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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein feuerfestes kerami-
sches Produkt, insbesondere einen feuerfesten kerami-
schen Formkorper.

[0002] Feuerfeste keramische Produkte, und zwar so-
wohl Massen als auch Formteile, finden zur Auskleidung
metallurgischer Schmelzgefalie ebenso Anwendung wie
zur Verwendung als Funktionalteile, insbesondere im
Rahmen sekundarmetallurgischer Verfahren.

[0003] Dies gilt sowohl fiir Anwendungen in der Eisen-
metall-Industrie wie fir Anwendungen in der Nichteisen-
metall-Industrie.

[0004] Dasfeuerfeste Material kommt nicht nur mitden
metallurgischen Schmelzen, sondern auch mit korre-
spondierenden Schlacken in Berlihrung. Insoweit unter-
liegt das Feuerfestmaterial einem erheblichen chemi-
schen/metallurgischen Korrosionsangriff.

[0005] Unter den bekannten basischen und nicht-ba-
sischen Werkstoffsorten zeigen bisher MgCr-Produkte
mit Cr,Oj als schiitzendem Oxid den besten Korrosions-
schutz gegenulber einem Angriff von insbesondere sau-
ren, eisensilikatischen - und/oder kupferhéltigen Schlak-
ken. Diese Werkstoffsorten haben jedoch aufgrund der
Anwesenheit von Chromoxid den Nachteil, dass es zur
Freisetzung von toxischem Cré* kommen kann.

[0006] Es hat deshalb nicht an Versuchen gefehlt, die
Korrosionsbestandigkeit feuerfester keramischer Pro-
dukte auf anderem Wege zu verbessern.

[0007] In diesem Zusammenhang ist die Verwendung
so genannter "Korrosionsinhibitoren" bekannt. Es han-
delt sich hierbei um Zusatzmittel, die dem Versatz zuge-
mischt werden, mit deren Hilfe die Korrosion des fertigen
Produktes herabgesetzt werden soll.

[0008] Der Erfindung liegt insofern die Aufgabe zu-
grunde, eine Mdglichkeit aufzuzeigen, das Korrosions-
verhalten feuerfester keramischer Produkte im Hochtem-
peratur-Anwendungsbereich (> 1.200° Celsius, insbe-
sondere > 1.500° Celsius) zu verbessern, und zwar ohne
gleichzeitig umweltgefahrdende Substanzen bei der An-
wendung freizusetzen.

[0009] In umfangreichen Versuchen wurde festge-
stellt, dass es andere Gruppen von Elementen bezie-
hungsweise Verbindungen als Alternative zum Chrom-
oxid gibt, die nicht toxisch sind und die Korrosionsnei-
gung eines zugehdrigen gebrannten fertigen Produktes
drastisch herabsetzen, und zwar ohne negative Auswir-
kungen auf das mechanische Verhalten der Produkte
und ohne negative Auswirkungen auf die Temperaturbe-
standigkeit und Temperaturwechselbestandigkeit.
[0010] Diese Gruppen werden im weitesten Sinne de-
finiert durch die Elemente der Ubergangsmetalle (geman
Definition IUPAC, Rémpp "Chemielexikon" 9. Auflage,
ISBN 3-13-735109-X, Seite 4787 ff.) und deren Verbin-
dungen.

[0011] Dazu gehdren Verbindungen der Ubergangs-
metalle untereinander wie Yttriumwolframat, Wolframit
(Fe, Mn) WO, oder Columbit [(Fe, Mn)(Nb, Ta),]Og.
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[0012] Dazu gehoren ferner solche nicht oxidische
Verbindungen von Ubergangsmetallen, die nicht schon
in der vorstehenden Gruppe erfasst sind, wie Molybdan-
disilicid (MoSi,), MogSi; und FeMo.

[0013] Insbesondere wurden bei Verbindungen der
Ubergangsmetalle mit Erdalkalielementen korrosions-
hemmende Eigenschaften beobachtet.

[0014] Die genannten korrosionshemmenden Sub-
stanzen bilden sich beim Brand (siehe nachstehende
Ausflihrungen zur Auswahl eines Rohstoffversatzes)
oder werden dem fertigen Produkt zugesetzt, zum Bei-
spiel mittels Vakuumbehandlung infiltriert. Sie lagern
sich vorteilhaft in den Zwickeln (Hohlrdumen) zwischen
den Kornern des feuerfesten Materials (der refraktaren
Grundkomponente) an und tragen zur Verringerung des
korrosiven Schlackenangriffs bei (insbesondere bei den
genannten sauren Schlacken). Bei der Bindung von hy-
dratationsempfindlichem Ca mit einem Ubergangsmetall
wird gleichzeitig die Hydratationsneigung herabgesetzt.
Dies gilt auch fiir ungetrankte Produkte.

[0015] In ihrer allgemeinsten Ausflihrungsform um-
fasst die Erfindung ein feuerfestes keramisches Produkt,
das

a) > 93 Masse-% mindestens einer refraktaren
Grundkomponente und

b) < 7 Masse-% mindestens einer korrosionshem-
menden Komponente aus der Gruppe:

b1) Ubergangsmetalle

b2) Verbindungen von Ubergangsmetallen un-
tereinander

b3) nicht oxidische Verbindungen von Uber-
gangsmetallen

b4) oxidische Verbindungen von Ubergangsme-
tallen

b5) Verbindungen der Ubergangsmetalle mit
Ca, Ba, Sr

enthalt.

[0016] Dabeikdnnen eine oder mehrere der Gruppen-
mitglieder b1 bis b5 ausgeschlossen werden.

[0017] Verschiedene Weiterbildungen ergeben sich
aus den Merkmalen der Unteranspriche und den son-
stigen Beschreibungsunterlagen.

[0018] Der Rohstoffversatz ist entsprechend einzu-
stellen, sofern die korrosionshemmenden Komponenten
nicht erst durch Tréankung des fertigen gebrannten Pro-
duktes eingebracht werden. Der Versatz enthalt also ent-
sprechende Zusatzmittel.

[0019] Zu dieser Gruppe von Zusatzmitteln gehéren
beispielsweise metallisches Molybdan, Molybdan-Ver-
bindungen, metallisches Wolfram und Wolfram-Verbin-
dungen.

[0020] Sowohl Molybdan als auch Wolfram weisen
Ahnlichkeiten mit Chrom auf, sind jedoch beide nicht to-
xisch. Beide sind mit anderen Metallen, wie Aluminium,
Blei, Eisen, Nickel, Mangan oder Chrom leicht legierbar.
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Neben diesen Legierungen sind andere Molybdéan - und
Wolframverbindungen fir die Verwendung als Zusatz-
mittel geeignet, beispielsweise MoSi,, MosSi;, FeMo,
WO;, WSi, oder Niob- und Tantal-Verbindungen.
[0021] Ebenso ist es mdglich, weitere Komponenten
dem Versatz zuzumischen, beispielsweise ein Bindemit-
tel oder Antioxidantien.

[0022] Die Erfindung schliel3t keramisch gebundene
feuerfeste Produkte ebenso ein wie chemisch gebunde-
ne Produkte. Die feuerfesten keramischen Produkte kén-
nen monolithische Massen, Mértel oder dergleichen
sein. Insbesondere bezieht sich die Erfindung aber auf
die Herstellung feuerfester keramischer Formteile, bei-
spielsweise in Form von Steinen, Platten, Hilsen oder
dergleichen.

[0023] Soweit Massen angesprochen sind schlief3t
dies auch hydraulisch gebundene Massen ein.

[0024] Die refraktdre Grundkomponente kann minde-
stens eine basische Grundkomponente sein, beispiels-
weise aus der Gruppe: Sintermagnesia, Schmelzmagne-
sia, Magnesia-Chromit, XY,0,-Spinell (mit X = Mg, Fe,
Mn, Znund Y = Al, Fe, Cr), Dolomitsinter etc.

[0025] Eine geeignete Grundkomponente kann zu-
mindest anteilig auch eine nicht-basische Grundkompo-
nente sein, beispielsweise aus der Gruppe: Tonerde, Ko-
rund, ZrO,, Zirkonsilikat (ZrO, - SiO,), Mullit, TiO,.
[0026] Ein entsprechender Versatz kann in Ublicher
Weise aufbereitet werden, beispielsweise durch Vermi-
schen der refraktaren Grundkomponente mit einem Bin-
demittel, anschlieRender Formgebung (zum Beispiel
durch Pressen) und Brand zur Sinterung, insbesondere
bei Temperaturen > 1.200° Celsius, aber auch bei Tem-
peraturen > 1.500° Celsius.

[0027] Das korrosionshemmende Zusatzmittel wird
am besten als fein gemahlenes Pulver (dsq <150um, ins-
besondere < 100 wm) eingebracht.

[0028] Die Zusatzmittel kénnen als Primarrohstoffe
eingesetzt werden. Es ist aber ebenso mdglich, Recyc-
lingmaterialien zu verwenden. Molybdan-haltige Zusatz-
mittel der genannten Art lassen sich zum Beispiel aus
abgebrannten Heizelementen durch entsprechende Ver-
mahlung bereitstellen. Derartige Heizelemente bestehen
beispielsweise aus Molybdan-Disilizid (MoSi,), teilweise
auch in Kombination mit Wolfram-Verbindungen. Damit
steht ein preiswertes Abfallprodukt als Rohstoff fir die
erfindungsgemafe Verwendung zur Verfligung.

[0029] Im Ubrigen bilden sich die genannten korrosi-
onshemmenden Verbindungen wie Ca-Molybdat oder
Wolframat wahrend des Brandes der Produkte, wobei
zum Beispiel vorteilhaft Calcium gebunden wird. Dabei
sinkt die Hydratationsanfalligkeit des fertigen Produktes.
[0030] Die Erfindung wird nachstehend anhand ver-
schiedener Ausfiihrungsbeispiele naher erlautert.
[0031] Dazu wurde an verschiedenen feuerfesten
Werkstoffen ein dynamischer Verschlackungstest (drip
slag test) gemalk ASTM-Standard C 768 fur Steine aus
der Nichteisenmetall-Industrie durchgefiihrt. Die Schlak-
ke hatte folgende Zusammensetzung [in M-%] (Bestim-
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mung nach oxidierender Glihung):

SiOy: 23
Fe,Oa: 43
SO;: 9
CuO: 13
PbO: 3
Zn0O: 5
Al,Ox4: 1
Sonstige 3

100

[0032] Folgende, bei 1.650° C gebrannte Probenkor-
per wurden bei einer Versuchstemperatur von 1.480° C
an Luft untersucht (Angaben der Korngrof3en beziehen
sich auf den Versatz):

Beispiel 1: 100 Masse-% Sintermagnesia (< 6 mm)

Beispiel 2: 93 Masse-% Sintermagnesia (< 6 mm),
7 Masse-% feinteilige (100 um) MgO-Suspension,
1 Masse-% MoSi, (als Pulver < 100 pm)

Beispiel 3: 100 Masse-% Magnesia-Chromit

Beispiel 4: 99,7 Masse-% Magnesia-Chromit, 0,3
Masse-% FeMo (< 100 pm)

[0033] Der erwahnte Verschlackungstest erbrachte
folgende VerschleiRvolumina:

Beispiel 1: 65 cm3
Beispiel 2: 24 cm3
Beispiel 3: 37 cm3
Beispiel 4: 2,2 cm3

[0034] Die Ergebnisse des Verschleillversuches bele-
gen, dass erfindungsgeméafe Produkte unter Verwen-
dung der genannten Zusatzmittel beziehungsweise mit
den genannten korrosionshemmenden Phasen ein deut-
lich geringeres VerschleiRvolumen aufweisen. Im Fall
des Beispiels 4 ist das VerschleiRvolumen so gering,
dass der entsprechende Stein als nahezu korrosionsre-
sistent gegenliber der aufgetropften fayalitischen
Schlacke gelten kann.

[0035] Ausden Gruppen der Zusatzmittel (fiir den Ver-
satz) beziehungsweise Elementen und Verbindungen
(im fertigen Produkt) kdnnen einzelne oder Untergrup-
pen ausgeschlossen werden.
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Patentanspriiche

1.

10.

1.

Feuerfestes keramisches Produkt, das

a) =2 93 Masse-% mindestens einer refraktaren
Grundkomponente und

b) < 7 Masse-% mindestens einer korrosions-
hemmenden Komponente aus der Gruppe:

b1) Verbindungen von Ubergangsmetallen
untereinander
b2) oxidische Verbindungen von Uber-
gangsmetallen
b3) Verbindungen der Ubergangsmetalle
mit Ca, Ba, Sr

enthalt.

Produkt nach Anspruch 1, bei dem der Anteil der
korrosionshemmenden Komponente < 5 Masse-%
betragt.

Produkt nach Anspruch 1, bei dem der Anteil der
korrosionshemmenden Komponente < 3 Masse-%
betragt.

Produkt nach Anspruch 1, bei dem der Anteil der
korrosionshemmenden Komponente < 2 Masse-%
betragt.

Produkt nach Anspruch 1, bei dem der Anteil der
korrosionshemmenden Komponente < 1 Masse-%
betragt.

Produkt nach Anspruch 1, bei dem der Anteil der
korrosionshemmenden Komponente < 0,5 Masse-
% betragt.

Produkt nach Anspruch 1, mit mindestens einer kor-
rosionshemmenden Komponente aus der Gruppe:
Ca-, Ba-, Sr-Molybdat, -Wolframat, -Niobat, -Tanta-
lat.

Produkt nach Anspruch 1, bei dem mindestens eine
refraktare Grundkomponente eine basische Grund-
komponente ist.

Produkt nach Anspruch 8, bei dem die basische
Grundkomponente aus der Gruppe: Sintermagne-
sia, Schmelzmagnesia, Magnesia-Chromit,
XY5,04-Spinell, Dolomitsinter stammt.

Produkt nach Anspruch 1, bei dem mindestens eine
refraktare Grundkomponente eine nicht-basische
Grundkomponente ist.

Produkt nach Anspruch 10, bei dem die nicht-basi-
sche Grundkomponente zumindest anteilig aus der
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12.

13.

14.

Gruppe: Tonerde, Korund, ZrO,, Zirkonsilikat, Mullit,
TiO, stammt.

Produkt nach Anspruch 1, dessen korrosionshem-
mende Komponente(n) keine nicht-oxidischen Ver-
bindungen von Zr, Ti, Cr, Hf, Fe und keine Verbin-
dungen dieser Elemente mit Ca enthalt (enthalten).

Produkt nach Anspruch 1 mit einem Verschleiltvo-
lumen nach ASTM-C 768 von < 50 cm3.

Produkt nach Anspruch 1 mit einem Verschleiltvo-
lumen nach ASTM-C 768 von < 30 cm3.
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